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TOREN 

^ (57) Abstract: The regeneration of platinum group metal suspension catalysts involves a dissolution stq> using HQ and an oxidant, 
^ such as CI2 or H2O2, and a precipitating step carried out in the presence of a reducing agent, especially an aldehyde, an HCOOH or a 
f ormiate. According to the invention, the content of non-platinum metals which are dragged into the catalyst as a result of the method 
I/) can be reduced by carrying out the precipitation in the presence of a chelate complexing agent for one or more metals selected from 
O the series of metals of groups 2a, 3a, 4a of the periodic table and of the transition elements without elements of the platinum group. 



(57) Zusammenfassung: Die Regenerierung von Platingruppenmetallsuspensionskatalysatoren umfasst eine LOsestufe mit HCl und 
2 ein Oxidationsmitiel, wie CI2 oder H2O2, und einen F^ungsschritt in Gegenwart eines Redukcionsmittels, insbesondere eines Al- 

dehyds, HCOOH oder Formiats. Erfindungsgemafi ISsst sich der G^alt an verfahrensbedingt in den Katalysator eingeschleppten 
^ Nichtplatiimietallen reduzieren, indem die Fallung in Gegenwait eines Chelatkomplexbildners fUr ein oder mefarere Metalle aus der 
^ Reihe der MetaUe der Gruppen 2a, 3a, 4a des Periodensystems sowie der Obergangselemente ohne Elemente der Platingruppe durch- 
^ gefUhrt whrd. 
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Verfahren zur Regenerierung von Platingruppenmetall- 
Suspens±onskat:alysat:oren 



Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Regenerierung von 
Platingruppenmetallkatalysatoren, insbesondere Pd-Mohren, 
und tragergebundenen Pd-Katalysatoren. Die Regenerierung 
umfasst ein oxidierendes Auflosen des gebrauchten 
Katalysators xind eine Ausfallung unter Einsatz eines 
Reduktionsmittels . 

Es ist bekannt, dass Suspensionskatalysatoren mit einem 
Oder mehreren Platingruppenmetallen als wirksamer 
Katalysatorkomponente durch chemische, mechanische oder 
thermische Einflusse desaktiviert werden konnen und im 
Hinblick auf die Edelmetallkosten regeneriert werden 
mussen. Unter dem Begriff Suspensionskatalysatoren werden 
nachfolgend sowohl tragergebundene als auch nicht- 
tragergebundene Katalysatoren verstanden, deren katalytisch 
wirksame Hauptkomponente aus einem oder mehreren 
Platingruppenmetallen besteht. Zusatzlich konnen die 
Katalysatoren aber ein oder mehrere andere Element e oder 
Elementverbindungen zum Zwecke der Modif izierung des 
Katalysators, etwa zur Beeinf lussung der Selektivitat 
\ind/oder Aktivitat, enthalten. Bekannte Verfahren zur 
Regenerierung lassen sich sowohl zur Regenerierung 
trSgerfreier Edelmetallmohre als auch tragergebundender 
Suspensionskatalysatoren heranziehen. Der wesentliche 
Unterschied besteht darin, dass das Verfahren zur 
Regenerierung tragergebundener Katalysatoren obligatorisch 
einen Filtrationsschritt zur Abtrennung des Tragers 
umfasst . 

Technisch bedeutsame Hydrierungen, etwa die Hydrierstufe im 
Rahmen des Anthrachinonverf ahrens zur Herstellung von 
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Wasserstof fperoxid, lassen sich sowohl unter Einsatz von 
tragerfreien, im wesentlichen Palladium enthaltenden 
Katalysatoren, nachfolgend als Palladium-Mohre bezeichnet, 
als auch unter Verwendung von im wesentlichen Pallaciium als 
wirksame Hauptkomponente enthaltenden Trager katalysatoren 
durchf lihren . 

Beim Einsatz edelmetallhaltiger Suspensionskatalysatoren 
kommt es im Dauerbetrieb leicht zu einer Anreicherung 
verschiedener anderer Metalle oder Metallverbindungen. 
Diese Fremdstoffe werden in Form geringster 
Verunreinigungen mit den Rohstoffen in das System 
eingetragen und/oder stammen aus dem Abtrag des Materials 
der Anlage, in welcher die Umsetzung stattfindet. Ein 
derartiger Anstieg von Nicht-Edelmetallen in 
Platingruppenmetall-Suspensionskatalysatoren ist bei der 
Hydrierstufe des sogenannten Anthrachinonverf ahrens zur 
Herstellung von Wasserstof fperoxid zu beobachten: Bei 
Verwendung eines Hydrierreaktors aus einem Oblichen 
Edelstahl steigt beispielsweise der Gehalt an Eisen, Chrom 
und Nickel im edelmetallhaltigen Katalysator an. Urn 
konstante Betriebsbedingungen im System auf rechterhalten zu 
konnen, ist es demgemafi vrtinschenswert , den Gehalt an Nicht- 
Platinmetallen im Gesamtsystem moglichst konstant zu 
halten. Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung richtet sich 
demgemafi darauf , ein Verfahren aufzuzeigen, urn die 
Regenerierung eines Platingruppenmetall- 
Suspensionskatalysators so durchzuf uhren, dass in den 
Hydrierprozess eingeschleppte Nicht-Platingruppenmetalle 
ziomindest teilweise aus dem Katalysator ausgetragen werden. 

Im Stand der Technik werden zur Regenerierung eines 
Platingruppenmetall-Suspensionskatalysators das oder die 
Platingruppenmetalle in Gegenwart eines Oxidationsmittels 
in Salzsaure gelost und in das/die entsprechende/n 
Chlorid/e liberf uhrt . An die Auflosung des Edelmetalls 
schlieSt sich im Falle tragergebundener Katalysatoren ein 
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Filtrationsschritt obligatorisch an, um den Trager 
abzutrennen; im Falle von tragerfreien Katalysatoren ist 
eine Filtration nur bei Bedarf erf orderlich . Die erhaltene 
Edelmetallchloridlosung wird anschlieBend zur Herstellung 
5 des Katalysators verwendet, wobei das Edelmetall in 

Anwesenheit oder Abwesenheit eines Tragermaterials mittels 
eines Reduktionsmittels ausgefallt wird. Wahrend der 
Ausfallung wird liblicherweise der pH-Wert aus dem stark 
sauren in das mafiig basische Gebiet verschoben. Bekannte 
10 Reduktionsmittel fur die Ausfallung des Edelmetalls sind 
Formaldehyde Ameisensaure und elementarer Wasserstoff . 
Beispielhaft wird auf das GB- Patent 922,021 verwiesen, in 
dem das zuvor skizierte Verfahren unter Einsatz von HCI/CI2 
zur Auflosung von Palladium aus einem palladiximhaltigen 
15 Tragerkatalysator und Verwendung von Formaldehyd als 

Reduktionsmittel zum Ausfallen von Palladium in Gegenwart 
eines frischen Tragermaterials beschrieben wird. Unter den 
Fallbedingungen werden die liblicherweise mit dem 
Katalysator eingebrachten Nicht-Platingruppenmetalle, wie 
20 Eisen, Chrom und Nickel, in Form eines Hydroxids und/oder 
Carbonats mit dem Palladium coprazipiert . 

Zur Abtrennung der Nicht-Platingruppenmetalle aus der 
Platingruppenmetallchlorid enthaltenden wassrigen L6sung 
wurde bisher das Platingruppenmetall durch Zugabe eines 
elektropositiveren Metalls als das auszuf allende 
Platingruppenmetall, wie insbesondere Eisen oder Zink, 
ausgefallt. Das so ausgefallte Platingruppenmetall wird aus 
der Losung abgetrennt . Da die katalytische Aktivitat des so 
gewonnenen Edelmetalls ungenugend ist, muss sich an diesen 
ersten Fallungsschritt ( Zementation) eine erneute Auflosung 
des Platingruppenmetalls und Ausfallung unter Bedingungen 
der Entstehung eines sehr feinteiligen und damit aktiven 
Katalysators erfolgen. Das zweimalige Aufl5sen und 
Ausfallen des Platingruppenmetalls ist technisch aufwendig, 
so dass die Fachwelt an einem einfacheren Verfahren 
interessiert ist. 
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Gefunden wurde ein Verfahren zur Regenerierung eines 
tragergebundenen oder tragerfreien Suspensionskatalysators 
auf der Basis mindestens eines Platingruppenmetalls , 
umfassend Auflosen der anwesenden Platingruppenmetalle in 
wassriger HCl, unter Verwendung eines Oxidationsmittels ftir 
Platingruppenmetalle, Filtration unloslicher Bestandteile 
\3xi6. Ausfallung der Platingruppenmetalle mittels eines 
Reduktionsmittels bei einem pH-Wert im Bereich von 2 bis 
10, das dadurch gekennzeichnet ist, dass man die Fallung in 
Gegenwart eines Chelatkomplexbildners ftir ein oder mehrere 
Metal le aus der Reihe der Metal le der Gruppen 2a, 3a, 4a 
des Per iodensys terns sowie der Ubergangselemente durchftlhrt. 

Das erf indungsgeraaSe Verfahren richtet sich vorzugsweise 
auf solche Suspensionskatalysatoren, welche als wirksame 
Komponenten mindestens 50 Gew.-% Palladium, weniger als 50 
Gew.-% eines oder mehrerer anderer Platingruppenmetalle und 
0,001 bis 10 Gew.-%, bevorzugt 0,01 bis 10 Gew.-% Nicht- 
Platingruppenmetalle, welche auch in Form von Verbindungen 
vorliegen kSnnen, enthalt. Besonders bevorzugt richtet sich 
die Erf indung auf die Regenerierung von 

Platingruppenmetall-Mohren, insbesondere Palladium-Mohr, 
wobei dieser Begriff stets auch die Anwesenheit anderer 
Platingruppenmetalle und in geringem Umfang auch anderer 
modifizierender Metalle umfasst. 

Durch die Anwesenheit eines Chelatkomplexbildners wahrend 
der Ausfallung des einen oder der mehreren 
Platingruppenmetalle werden komplexierf Shige Nicht- 
Platingruppenmetalle ganz oder teilweise in LOsung 
gehalten, so dass der Gehalt an diesen Metallen im 
ausgefallten Platingmippenmetall-Suspensionskatalysator 
vermindert wird. Der Chelatkomplexbildner wird hierbei in 
wirksamer Menge eingesetzt, insbesondere in mindestens 
stochiometrischer und vorzugsweise in uberstSchiometrischer 
Menge, bezogen auf die abzutrennenden Metalle. 
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Zum Einsatz konnen an sich beliebige Chela tkomplexbildner 
gelangen, welche unter den Reaktionsbedingungen der Fallung 
ausreichend stabil und wirksam sind. Vorzugsweise handelt 
es sich bei den Komplexbildnern urn Verbindungen aus* der 
5 Reihe der Aminopolycarbonsauren, Polyhydroxycarbonsauren 
und Aminopolyphosphonsauren sowie deren wasserloslichen 
Salze. Besonders wirksame Chelatkomplexbildner sind 
Verbindungen aus der Reihe Iminodiessigsaure, 
Nitrilotriessigsaure, Ethylendiamintetraessigsaure, 

10 Diethylentriaminpentaessigsaure , Amino- 

tri (methylenphosphonsaure) , Ethylendiamin- 

tetra (methylenphosphonsaure) , Diethlyentriamin- 

penta (methylenphosphonsaure) , Hydroxymethandiphosphonsaure, 

Weinsaure, Zitronensaure, Polyoxycarbonsauren (POC) , 

15 Polyacrylsauren und wasserlosliche Salze der genannten 
Saur en . 

Zur Auflosvmg der Platingruppenmetalle eigne t sich auSer 
dem in der GB 922,021 genannten Chlor auch Brom und 
insbesondere Wasserstof fperoxid (siehe EP-B 0 611 126) . 

20 Zur Aus fallung von Platingruppenmetallen in Gegenwart oder 
Abwesenheit eines Tragermaterials in katalytisch 
hochwirksamer Form werden Reduktionsmittel aus der Reihe 
der Aldehyde, insbesondere Formaldehyde sowie Ameisensaure 
Oder ein Formiat verwendet. Wirksame Katalysatoren lassen 

2 5 sich auch unter Verwendung eines Hydrids oder komplexen 
Hydrids, wie Natr iumboranat , sowie mit elementarem 
Wasserstof f gewinnen . 

Die in Gegenwart eines erf indungsgemaSen 
Chelatkomplexbildner s durchgef uhrte Ausfallung des 

30 Platingrupperanetalls erfolgt ublicherweise bei einem pH- 
Wert im Bereich von etwa 2 bis etwa 10. Vorzugsweise wird 
wahrend der Ausfallung der pH-Wert erhoht . GemaS einer 
besonders bevorzugten Aus fiihrungs form wird bei einem pH- 
Wert im Bereich von 2 bis 3 die Zugabe des 

35 Reduktionsmittels begonnen, und wahrend der. Zugabe des 
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weiteren Reduktionsmittels wird kontinuierlich oder 
stufenweise der pH-Wert erhoht, insbesondere auf einen End- 
pH-Wert im Bereich von 8 bis 9 . 

Es wurde f estgestellt , dass durch die Fallung des 
Platingruppenmetalls in Gegenwart eines 

Chelatkomplexbildners Katalysatoren mit hoherer Aktivitat 
erhalten warden als durch eine FSllung in Abwesenheit eines 
Chelatkomplexbildners . 

Wie die nachfolgenden Versuche anhand der Regenerierung von 
gebrauchtem Palladium-Mohr aus zwei Produktionsanlagen zur 
Hers tel lung von Wasserstof fperoxid nach dem 
Anthrachinonverfahren hervorgeht, lassen sich unter den 
Pallungsbedingungen Elemente, wie Aluminium, Eisen, Chrom 
und Nickel gut komplexieren . Unter Verwendung der 
beispielsgemafien Komplexierxingsmittel lassen sich Kupfer 
und Quecksilber jedoch nur sehr unvollstandig komplexieren 
tind in Losung halten. 

Beispxele 

Untersucht wurde das erf indungsgemSSe Verfahren xinter 
Verwendxing von aus der Hydrierstufe von zwei Anlagen zur 
Herstellung von Wasserstof fperoxid nach dem 
Anthrachinonverfahren ausgeschleustem Palladium-Mohr. 

Die Regenerierung erfolgte wie folgt: 

Das ausgeschleuste Pd-Mohr wurde mit Salzsaure (4-8 ml HCl 
(32 Gew.-%) pro g Pd) und H2O2 (1-3 ml H2O2 (40 Gew.-%) pro 
g Pd) in Losung gebracht und die entstandene 
Palladiumchlorid-Losung zur Entfernxmg von Feststoffen 
filtriert. Die salzsaure Palladiumchlorid-LSsung mit einem 
Pd-Gehalt von 5 bis 20 g/1 wurde unter Stickstoff atmosphere 
auf 70 bis 80 °C erwarmt und Ethylendiamintetraessigsaure 
als Komplexbildner (0,5 g pro g Pd) zugegeben. Durch Zugabe 
von Natronlauge wurde ein pH von etwa 3 eingestellt und 
dann eine Teilmenge (0,1 - 0,2 ml HCOOH pro g Pd) 
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Ameisensaure zugegeben. AnschlieSend wurde mit Natronlauge 
ein pH von etwa 9 eingestellt und weiter Ameisensaure (0,3 
bis 0,6 ml HCOOH pro g Pd) zur quantitativen Pd-Ausf allung 
zugegeben. Das ausgefallene Palladium vmrde mit Wasser 
chloridfrei gewaschen und abgesaugt. 

Die Proben der gebrauchten und regenerierten Pd-Mohre 
wurden zur Entfernung anhaftender Losungsmittelreste 
beziehungsweise Wasserreste mit Aceton gewaschen und 
getrocknet. Die Bestimmung der Beielemente erfolgte mittels 
ICP-Spektroskopie. Der Tabelle sind die Ergebnisse (Angaben 
in Gew,-%, bezogen auf Pd) zu entnehmen. 







Beispiel 1 


Beispiel 2 


Element 


regener i er t e 


gebrauchtes 


regenerierte 


gebrauchtes 






s Pd-Mohr 


Pd-Mohr 


s Pd-Mohr 


Pd-Mohr 






.r 1** 


»g 1^* 


irr 2^ 




Al 


(%) 


< 0,005 


0,21 


0,007 


0,04 


Ce 


(%) 


< 0,005 


< 0,005 


< 0,005 


< 0,005 


Co 


(%) 


< 0,005 


< 0,005 


< 0,005 


< 0,005 


Cr 


(%) 


< 0,005 


0,17 


< 0,005 


0,012 


Cu 


(%) 


0,46 


0, 45 


0,036 


0,04 


Fe 


(%) 


0, 007 


0,42 


0,012 


0, 03 


Hg 


(%) 


2,3 


2,6 


0,17 


0,12 


La 


(%) 


< 0,01 


< 0,01 


< 0,01 


< 0,01 


Mn 


{%) 


< 0,002 


0,007 


< 0,002 


< 0,002 


Ni 


(%) 


< 0,005 


0, 042 


< 0,005 


< 0,005 


Ti 


(%) 


< 0,002 


< 0,002 


< 0,002 


< 0,002 


Zr 


(%) 


< 0,001 


< 0,001 


< 0,001 


< 0,001 



Aus der Tabelle folgt, dass Hg und Cu vor und nach der 
Regener ierung im Katalysator en thai ten sind, also nur in 
geringem Umfang komplexiert werden. 

Der Gehalt an Al, Cr, Fe und Ni in den gebrauchten Proben 
„g 1'' und „g 2** liegt deutlich oberhalb jenen Werten, 
welche die regenerierten Pd-Mohre „r 1*' und „r 2'^ 
aufweisen. Die genannten Elemente verbleiben bei der 
Aus f allung von Pd in der Losung und werden damit vom 
Katalysator abgetrennt. Fe, Cr und Ni stammen aus dem 
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Edelstahl von Apparaten, mit welchen die Arbeitslosung im 
Rahmen des H202-Verf ahrens in Beruhrung kommt . Al stammt 
aus AI2O3. das in der Regenerierung der Arbeitslosung 
eingesetzt wird. 
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Patentanspriiche 

1, Verfahren zur Regenerierung eines tragergebundenen oder 
tragerfreien Suspensionskatalysators auf der Basis 
mindestens eines Platingruppenmetalls , umfassend 
Auflosen der anwesenden Platingruppenmetalle in 
waEriger HCl, unter Verwendung eines Oxidationsmittels 
fur Platingruppenmetalle, Filtration unloslicher 
Bestandteile und Ausfallung der Platingruppenmetalle 
mittels eines Reduktionsmittels bei einem pH-Wert im 
Bereich von 2 bis 10, 
dadurch gekennzeichnet , 

dass man die FSllung in Gegenwart eines 
Chelatkomplexbildners fiir ein oder mehrere Metalle aus 
der Reihe der Metalle der Gruppen 2a, 3a, 4a des 
Peri odensys terns sowie der Ubergangselemente durchfahrt. 

2 . Verfahren nach Anspruch 1 , • 
dadurch gekennzeichnet , 

dass ein tragerfreier Katalysator auf der Basis von 
mindestens 50 Gew.-% Palladium, 0 bis weniger als 50 
Gew.-% eines oder mehrerer anderer Platingruppenmetalle 
und 0,001 % bis 10 Gew.-% mindestens eines 
komplexierfahigen Metalls aus der Reihe der Gruppen 2a, 
3a, 4a des Periodensystems sowie der Ubergangselemente 
ohne Element e der Platingruppe regeneriert wird, indem 
man die Fallung in Gegenwart einer mindestens 
stochiometischen Menge eines Chelatkomplexbildners 
durchfiihrt und dabei mindestens eines der anwesenden 
Nicht-Platingruppenmetalle . 

3 . Verfahren nach Anspruch 1 oder 2 , 
dadurch gekennzeichnet, 

dass man als Oxidationsmittel Chlor oder 
Wasserstof fperoxid und als Reduktionsmittel einen 
Aldehyd, insbesondere Formaldehyd, ein Formiat oder 
Ameisensaure, ein Hydrid oder Wasserstoff verwendet. 
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4. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass man einen Chelatkomplexbildner aus der Reihe der 
Aminopolycarbonsauren, Polyhydroxycarbonsauren, - 
AminopolyphosphonsSuren verwendet . 

5. Verfahren nach Anspruch 4, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass man einen Komplexbildner aus der Reihe Iminodi- 

essigsaure , Nitrilotriessigsaure , 

Ethylendiamintetraessigsaure , 

Die thylentriaminpentaessigsaure , Amino- 

tri (methylenphosphonsaure) , Ethylendiamin- 

tetra(methylenphosphonsaure) , Diethlyentriamin- 

penta (methylenphosphonsaure) , 

Hydroxymethandiphosphonsaure, Weinsaure, ZitronensSure 
Polyoxycarbonsauren (POC) und wasserlosliche Salze der' 
genannten Sauren verwendet. 

5. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 5, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass man die Fallung des/der Platingruppenmetalle mit 
emem Reduktionsmittel aus der Reihe Formaldehyd, 
Formiat oder AmeisensSure durchfOhrt, wobei man wahrend 
der Zugabe des Reduktionsmittls den pH-Wert 
kontinuierlich oder schrittweise von 2 bis 3 auf 8 bis 
9 erhoht. 
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